fir den Luftsauerstoff ein Wert von 0.3% ergab. DaB der
theoretische Wert von 3.87% nicht erreicht wurde, diirfte
auf die im Spektrometer mitgemessene Umgebungsluft zu-
riickzufiihren sein.

Tabelle 1. O.-Bildung mit Hilfe zweikerniger Mangankomplexe in Argon-
Atmosphire bei 20°C. Die Ausbeuten wurden jeweils nach 4 h bestimmt
[a}.

Komplex Ldsungsmittel Ausbeute an O; [pL]
ohne Rithren mit Rithren

1-(ClOy)s Wasser 94 148

0.1N HNO, 101 171

0.1N NaOH 113 144
2-(ClOg)s Wasser 26 32

0.I1Nn HNO; 29 39

0.1N NaOH 14 32

[a] 1.81-10~* mol 1-(ClOy4); bzw. 2-(ClO4);, 3.6-10 > mol 3, Volumen der
Losung 10 mL.

Tabelle 1 gibt die Menge an O, an, die unter verschiede-
nen Versuchsbedingungen jeweils in 4 h freigesetzt wur-
den. Die mit einer Warburg-Apparatur gemessene Zeitab-
hingigkeit der O,-Entwicklung ist in Abbildung 1 darge-
stellt. Wiederholte Messungen ergaben, daB die Ergebnisse
reproduzierbar sind. Es zeigte sich, daB in einer geriihrten
Reaktionsmischung mehr O, gebildet wird und daB der
pH-Wert der Losung praktisch keinen EinfluB auf die Bil-
dung von O, hat. Daraus 148t sich folgern, daB nicht OH®-
Ionen, sondern H,O-Molekiile oxidiert werden. Ce'Y wird
wihrend der Oxidation verbraucht, so daB die Geschwin-
digkeit der O,-Bildung mit der Zeit abnimmt (Abb. 1). Der
Befund, daB 1 ein wirksamerer Katalysator ist als 2 (Ta-
belle 1), ist in Einklang mit der leichteren Oxidierbarkeit
von 1. Da das Standardpotential von Ce'"!'/Ce' nicht
deutlich positiver ist als das des Paares Mn''Mn'Y/
Mn'YMn'Y, ist fiir die Oxidation von 1 und 2 ein groBer
UberschuB an 3 notwendig.

1 3
0,106mol}
2

0 . N
0 10 20 30 4 50 60 70

t [min] —

Abb. 1. Zeitabhiangigkeit der O,-Entwicklung bei 25°C unter Rihren.
4.5-107%mol 1-(ClO,);, 1.82-10~* mol 3, 0.1~ HNO;, Volumen der Lésung
I mL.

Aus den Redoxpotentialen der Komplexe 1 und 2 folgt,
daB sie bei der Oxidation von Wasser nur als le-Ubertri-
ger wirken konnen. Da fiir die Bildung eines O,-Molekiils
vier Elektronen benétigt werden, ist eine erfolgreiche Was-
seroxidation nur méglich, wenn die le-Prozesse effizient
gekoppelt werden konnen. Dies ist offensichtlich nicht in
homogener, wohl aber in heterogener Phase der Fall.

Das hier beschriecbene heterogene System zur Wasser-
oxidation interessiert im Zusammenhang mit der O,-Dar-
stellung bei der Photosynthese, fiir die bereits vorgeschla-
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gen wurde!"*®, daB die mikroheterogene Umgebung der
Manganzentren und deren grofle riumliche Nihe fiir die
Wasserspaltung essentiell sind. Es ist vorstellbar, daB
durch die Oxidation von vier benachbarten lonen 1 oder 2
auf der Oberfliche ein Zentrum mit 4e-Mangel gebildet
wird, das zur Oxidation zweier schwach gebundener Was-
sermolekiile fiihrt.
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Stabilisierung von Carbenium-Ionen
in Fliissigkristallen**

Von Gerhard R. Bauer, Franz Dickert* und
Albert Hammerschmidt

Professor Walther Jaenicke zum 65. Geburtstag gewidmet

Ublicherweise werden Carbenium-lonen in nicht nu-
cleophilen Losungsmitteln hergestelit!'-*. Ob auch gerich-
tete Phasen stabilisierend wirken koénnen, sollte sich be-
sonders vorteilhaft an der Bildung des nahezu planaren
Trityl-lons Ph;C® aus dem tetraedrischen Ph;CX in nema-
tischen Flissigkristallen untersuchen lassen. Der EinfluB3
gerichteter Phasen als Losungsmittel auf chemische Reak-
tionen beschrinkt sich meist auf Viskosititseffekte!* *l, An-
dere Phinomene werden nur selten beobachtet!® ",

Es wurde das Dissoziationsgleichgewicht (a) von 4-
Methoxytriphenylmethyltrifluoracetat 1 in einer nemati-
schen Phase (Licristal 1052 Merck = eutektisches Gemisch
von 4 und 5) untersucht.

MeOC¢H;—CPh,—O,CCF; = MeOC,,H,.—gth +F,CCO’ (a)
1 2 3

CsH,30CcH,CO,—-C¢H,—CsH,, MeOC¢H,CO,~-CcH,—CsH,,
4 5

Das Gleichgewicht (a) 148t sich iiber die charakteristische
Absorption des Carbenium-Ions 2 bei 481 nm verfol-

[*] Prof. Dr. F. Dickert, Dipl.-Chem. G. R. Bauer, Dr. A. Hammerschmidt
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie
der Universitit Erlangen-Niimberg
EgerlandstraBe 3, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. For die Ermoglichung
der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen danken wir Prof. Dr.
H. Hoffmann, Institut fir Physikalische Chemie der Universitdt Bay-
reuth.
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gen®), Die Messungen wurden in Kiivetten mit einer Schicht-
dicke von 103 cm durchgefiihrt. Um Lichtstreuung zu
vermeiden, miissen die Flissigkristalle eindeutig orientiert
sein. Dazu wurden die Glasoberflichen mit Me,SiCl, be-
handelt. Der Fliissigkristall ist dann homdotrop orientiert,
d. h. die Lingsachsen der Molekiile der Mesophase sind
senkrecht zur Glasoberfliche angeordnet’®"?\. Dies kann
aus polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ge-
schlossen werden. Bei der Beobachtung von Texturen wer-
den Schiieren der Stirke s= t 1, nicht aber s= +1/2 ge-
funden!'* '3, Ferner tritt mit diesen Glasplatten im Gegen-
satz zu mit Diamantpaste behandelten (Orientierung des
Flissigkristalls parallel zur Glasoberfliche!'”) beim Dre-
hen der gekreuzten Nicolschen Prismen kein Hell-Dunkel-
Effekt auf.

0.51

04

2% 30 35 40 50
T{eC] —
Abb. 1. Extinktion des Carbenium-lons 2 (0.1 mol L") in nematischer
Phase ohne (——) und mit 10 mol-% F;CCO,H (----) als Funktion der
Temperatur; korrigiet um die Reststreuung der reinen Mesophase;

T« =Temperatur des Klarpunkts beim Ubergang von der nematischen zur
isotropen Phase.

Die Extinktion der untersuchten Ldsungen ist in Abbil-
dung 1 als Funktion der Temperatur dargestellt. Die
sprunghafte Zunahme der Extinktion beim Phaseniber-
gang isotrop—~nematisch deutet auf eine Erhohung der
Konzentration an Carbenium-Ion 2 hin. Somit kann gefol-
gert werden, daf - verglichen mit der isotropen Losung -
die gerichtete Phase Carbenium-Ionen stabilisiert. Der
gleiche Effekt ist auch in Gegenwart von Trifluoressig-
sdure zu beobachten, nur daBl die Extinktion insgesamt
groBer ist®l Offenbar wird, wie in Abbildung 2 schema-
tisch dargestellt, das nahezu planare Carbenium-Ion in die
stibchenférmige Flisssigkristallstruktur bevorzugt einge-
baut. Durch den Phaseniibergang isotrop—nematisch wird
die Konzentration an Carbenium-Ionen um ca. 10% er-
hoht.

_\Q\c/@:—

—_— - 3

Abb. 2. Einbau des nahezu planaren Carbenium-Jons 2 in den nematischen
Flissigkristall (sch isch).
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Die Lage des Absorptionsmaximums des Carbenium-
Ions 2 ist in isotroper und anisotroper Phase identisch,
woraus gefolgert werden kann, daB das Ion in beiden Pha-
sen die gleiche Elektronenstruktur und insbesondere die
gleiche Verdrillung der Phenylringe aufweist!®. Das freie
Trifluoracetat-lon 3 zeigt in den '"F-NMR-Spektren we-
gen dipolarer Kopplungen in der nematischen Phase eine
typische, triplettartige Struktur.

Die Untersuchungen ergaben, daB3 Orientierungsphino-
mene die lonenbildung selbst in hydrophoben Medien be-
giinstigen. Derartige Effekte diirften auch fiir andere ge-
richtete Phasen wie Micellen und Membranen von Inter-
esse sein.

Eingegangen am 30. April.
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Diels-Alder-Reaktionen an Carbenliganden:
Ein Weg zu Olefin-Carben-Komplexen**

VYon Karl Heinz Dotz*, Werner Kuhn, Gerhard Miiller,
Brigitte Huber und Helmut G. Alt

Carbenkomplexe mit ungesittigten Carbenliganden ha-
ben sich als vielseitige Synthesebausteine erwiesen!?. Nach
der Isolobal-Beziehung® zwischen einem Pentacarbonyl-
metall-Fragment (M =Cr, Mo, W) und einem Sauerstoff-
atom sind Alkenyl(alkoxy)carben-Komplexe als Acryl-
ester-Analoga und somit als potentielle Dienophile bei der
[4+ 2]Cycloaddition anzusehen!"*,

Bei Raumtemperatur reagiert Pentacarbonylf(isoprope-
nylmethoxy)carben]jchrom 1 mit Cyclopentadien zum
endo/exo-Cycloaddukt 2a, b. Dabei wird die endo-Verbin-
dung 2b bereits teilweise zum Olefin-Carben-Komplex 3
decarbonyliert.

Die durch das (CO)sCr-Geriist ausgeiibte Stereokon-
trolle zeigt sich in einem endo/exo-Verhiltnis von
(2b + 3)/2a=60/40. Ein dhnliches Verhiltnis ergibt der

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. Détz, Dr. W. Kuhn, Dr. G. Miiller, B. Huber
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt
Laboratorium f0r Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 30, D-8580 Bayreuth

[**] Reaktionen von Komplexliganden, 26. Mitteilung. Diese Arbeit wurde

von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 25. Mitteilung: [1].
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